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(§) Verfahren zur Herstellung niedermolekularer define 





Ein Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Olefins 
ist dadurch gekennzeichnet, daB Methanol und/oder Dime- 
thylather zusammen m'rt ruckgefuhrten Kohlenwasserstof- 
fen in Kontakt m'rt elnem Zeolith-Katalysator gebracht wer- 
den, urn Methanol und/oder Dimethylather in niedermoleku- 
lare define umzuwandeln, und daB die Gesamtheit oder ein 
Teil des nach Entfemung von gebildetem Athylen und Propy- 
len aus dem Reaktionsprodukt verbleibende Reaktionspro- 
duktals RGckfuhricohlenwasserstoffe benutzt wird. 
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Patentanspruche 



20 

1.. Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Olefine, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man Methanol und/oder Dimethyl- 
ather zusammen mit ruckgef iihrten Kohlenwasserstof fen in 
der Gasphase in Kontakt mit einem Zeolith-Katalysator 
25 bringt und so Methanol und/oder Dimethylather in nieder- 
molekulare Olefine umwandelt, und die Gesamtheit oder 
einen Teil des nach Entfernung von gebildetem Athylen 
und Propylen aus dem Reaktionsprodukt verbleibende fteak- 
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1 tionsprodukt als die riickgef uhrten Kohlenwasserstof fe 
verwendet. . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
5 man als Zeolith-Katalysator einen erdalkalimetallhaltigen 
Zeolith-Katalysator, einen erdalkalimetallmodif izierten, 
erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysator , einen mit 
einem Erdalkalimetall impragnierten Zeolith-Katalysator 
vom Typ ZSM und/oder einen erdalkalimetallmodif izierten 
10 Zeolith-Katalysator vom Typ ZSM verwendet. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Zeolith-Katalysa- 
tor einen erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysator 
und/oder einen erdalkalimetallmodif izierten, erdalkalime- 
tallhaltigen Zeolith-Katalysator verwendet. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
3 r dadurch gekennzeichnet, daB man ein Gemisch des fri- 
20 schen Rohmaterials, das aus Methanol und/oder Dimethyl- 
ather besteht, mit riickgef uhrten Kohlenwasserstof fen in 
Kontakt mit dem Zeolith-Katalysator bei einer Temperatur 
im Bereich von 300 bis 650 °C bringt. 

25 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

4 , dadurch gekennzeichnet , daB man die stiindl iche Ge- 
wichtsraumgeschwindigkeit eines Gemisches des frischen 
Rohmaterials, welches aus Methanol und/oder Dimethylather 
besteht, mit riickgef uhrten Kohlenwasserstof fen im Bereich 

30 von 0,12 bis 36 je Stunde einstellt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB man das gewichtsmaBige 
Mischungsverhaltnis der riickgef uhrten Kohlenwasserstof fe 

35 zu dem aus Methanol und/oder Dimethylather bestehenden 
frischen Rohmaterial auf 0,1 bis 0,9 : 1,0 einstellt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
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1 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das aus Methanol und/ 
Oder Dimethylather bestehende frische Rohmaterial mit 
ruckgefiihrten Kohlenwasserstof fen in Kontakt mit dem Zeo- 
lith-Katalysator unter einem Druck von 0,1 bis 100 at 

5 bringt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB man als rtickgefUhrte Koh- 
lenwasserstof fe Fraktionen verwendet, nachdem aromatische 

10 Verbindungen aus dem restlichen Reaktionsprodukt entfernt 
wurden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daB man als die ruckgefiihrten 
15 Kohlenwasserstoffe • aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 

4 bis 8 Kohlenstoffatomen verwendet. 



20 



25 



30 



35 



1 Verfahren zur Herstellung niedermolekularer 

Olefine 



5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung nieder- 
molekularer Olefine und spezieller ein Verfahren zur Her- 
stellung von Athylen und Propylen aus Methanol und/oder Di- 
me thy lather. 

10 In den vergangenen Jahren bemiihte man sich um eine bestandi- 
ge Bezugsquelle fiir Rohol. Speziell Japan iraportiert 99 % 
des Rohols, das in der Nation verbraucht wird, von aufler- 
halb, so dafl es eine wichtige Sache wird, Kohle f Naturgas 
und dergleichen in Japan wirksam auszunutzen. AuBerdem wurde 

15 verlangt, ein industrielles Verfahren zur Herstellung orga- 
nischer Verbindungen, wie Olefine $ Paraffine und Aromaten, 
aus Methanol zu bekommen r welches aus Methan, CO usw. erhal- 
ten wurde. 

20 Nunmehr ist es in der Industrie allgemein bekannt, daB Kie- 
selsaure, Aluminiumoxid, Aluminosilikat oder dergleichen 
als ein Katalysator in der Umwandlung von Kohlenwasserstof- 
fen benutzt wurden. 

25 In den siebziger Jahren entwickelte Mobile Oil Co. einen 
Zeolith- Katalysator vom Typ ZSM-5 als einen formselektiven 
Katalysator fiir die Herstellung von Kohlenwasserstof fen mit 
einer qualitativ hochwertigen Benzingrundlage aus Methanol 
oder Dimethyl ather (US-PS 3 702 886). Dieser Zeolith hat 

30 ausgezeichnete Eigenschaften der Art, daB sein Zusammenset- 
z\ingsverhaltnis SiO^/A^O-j intensiv gesteuert werden kann, 
und seine HitzebestSndigkeit ist sehr groB im Unterschied 
zu ublichen Zeolithen. Wenn die Eigenschaften des Zeoliths 
voll ausgenutzt werden, ist es auch moglich, die Umwand- 

35 lungsreaktion von Methanol oder Dimethylather so zu steuern, 
daB man ein Hauptprodukt bekommt, das aus niedermolekularen 
Olefinen besteht. 
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1 Urn jedoch Athylen und Propylen mit hoher Selektivitat zu 
erzeugen, braucht man eine hohe Reaktionstemperatur, so daB 
selbst der Zeolith-Katalysator vom Typ ZSM-5 keine ausrei- 
chende Aktivitats,dauer hat und in kurzer Zeit seine Aktivi- 

5 tat verliert. 

Die vorliegenden Erfinder widmeten sich Studien zur Entwick- 
lung eines Katalysators mit einer langeren Aktivitatsdauer 
als der Katalysator vom Typ ZSM-5, und als Ergebnis hiervon 
10 waren sie erfolgreich bei der Entwicklung eines erdalkalime- 
tallhaltigen Zeolith-Katalysators ( japanische Of f enlegungsr 
schrift Nr. 59-97523) und eines erdalkalimetallmodif izierten 
erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysators ( j apanische 
Of fenlegungs schrift Nr. 59-105 530). 

15 

Diese Katalysatoren haben eine langere Katalysatorlebensdau- 
er als der Katalysator vom Typ ZSM-5 bei einer hohen Reakti- 
onstemperatur. Wahrend beispielsweise der Katalysator vom 
Typ ZSM-5 eine Katalysator lebensdauer von 10 h oder weniger 

20 bei 550 °C unter der Bedingung, daB die stiindliche Flussig- 
keitsraumgeschwindigkeit (LHSV) 2 je Stunde ist, hat, hat 
der erdalkalimetallhaltige Zeolith-Katalysator eine Kataly^ 
sator lebensdauer voii 50 bis 200 h und der erdalkalimetallmo- 
dif izierte erdalkalimetallhaltige Zeolith-Katalysator eine 

25 Katalysator lebensdauer von 300 bis 700 h. 

Es wurde jedoch in jungster Zeit gefordert, daB ein Verfah- 

ren zur Herstellung niedermolekularer Olefine zur Gewinnung 

von Athylen und Propylen mit hoherer Selektivitat aus wirt- 

30 schaftlicher Sicht und zur Gewinnung eines fiber langere 
* 

Zeitdauer moglichen stabilen Betriebs durch Verlangerung 
der Katalysator lebensdauer enwickelt werden sollte. Daher 
untersuchten die Erfinder im Detail Reaktionsbedingungen 
bei der Herstellung niedermolekularer Olefine, besonders 
35 von Athylen und Propylen aus Methanol und/oder Dimethy lather 
neben den Bemiihungen, den Zeolith-Katalysator zu verbessern, 
und als Ergebnis hiervon waren sie darin erfolgreich, die 
obigen Erfordernisse durch Verbesserung der Reaktionsbedin- 
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1 gungen zu erfiillen. 

Ein erstes Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Er- 
zeugung niedermoLekularer Olefine, besonders von Athylen 
5 und Propylen aus Methanol und/oder Dimethyl ather, mit hoher 
Selektivitat bei niedriger Reaktionstemperatur zu bekommen. 

Ein zweites Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Erzeugung niedermolekularer define, besonders von Athylen 
10 und Propylen aus Methanol und/oder Dimethyl ather zu bekom- 
men, das fiber eine lange Zeitdauer einen stabilen Betrieb 
moglich macht. 

Nach der Erfindung werden Methanol und/oder Dimethyl ather 
15 zusammen mit ruckgefuhrten Kohlenwasserstof fen in Beriihrung 
mit dem Zeolith-Katalysator in einer Gasphase gebracht, um 
Methanol und/oder Dimethylather in niedermolekulare define 
umzuwandeln, das resultierende Athylen und Propylen wxrd 
aus dem Reaktionsprodukt entfernt, und danach wird die Ge- 
20 samtheit oder ein Teil des restlichen Reaktionsproduktes 
als riickgefuhrte Kohlenwasserstof fe verwendet. 

Beziiglich des Katalysators fur die Verwendung nach der Er- 
findung ist ein solcher Katalysator bevorzugt, der zur Bil- 

25 dung einer Menge aromatischer Kohlenwasserstof fe, wie ein 
B. T. X. von 10 % oder weniger, bezogen auf die Produktmen- 
ge, fiihrt, da B. T. X. als der Vorlaufer fur Koks angesehen 
wird. Auflerdem ist ein solcher Katalysator bevorzugt, der 
ein Verhaltnis von niedermolekularen C 2 -C 5 -01ef inen von 50 % 

30 oder mehr, bezogen auf die Produktmenge , ergibt. 

Als zeolith-Katalysatoren, die diese Erfordernisse erfiillen, 
kann speziell der oben erwShnte erdalkalimetallhaltige Zeo- 
lith-Katalysator und der erdalkalimetallmodif izierte erdal- 
35 kalimetallhaltige Zeolith-Katalysator und auflerdem ein mit 
einem Erdalkalimetall impragnierter Zeolith-Katalysator vom 
ZSM-Typ (japanische Offenlegungsschrift Nr. 58- 234 747) 
und ein erdalkalimetallmodif izierter Zeolith-Katalysator 



: 7 _ 3524890 



1 vom ZSK-Typ, der durch einfache Hischbehandlung eines Kata- 
lysator* vom.3SM-Typ.mit einer erdalkalimetallhaltxgen Ver- 
bindung in festem Sustand hergestellt wurde. erwahnt werden. 

5 D er erdalkalimetallhaltige Zeolith-Katalysator (Japanische 

v Hr- 59-97523) ist ein calciniertes Pro- 

Offenlegungsschnft Nr. 59 975^ji is 

dukt. das unter verwendun, eines Rohmaterxals »t exnerZu 
sammensetzung entsprechend einem Molverhaltnis von S^O 
von 12 bis 3000. einem Molverhaltnis von OH /SxO von 0.02 

10 bis 10, einem Molverhaltnis von H 2 0/Si0 2 von 1 bis 100 ei- 
nem Molverhaltnis von Tetrapropylammoniumverbxndung su Sx0 2 
0.02 bis 2 und einem Atomverhaltnis von Erdalkalxmetall 
z „ M von 0.03 bis 300 und durch anschUeBende hydrothermale 
Behandlung des Robm.te.ials bei Temperaturen - Berexc .von 

15 80 bis 200 -C hergestellt wurde und eine Susammensetzung 
der Formel aM.O • bM'O • Al^ • csi0 2 • nB.O (worm « exn 
AlkalimetallaLm und/oder ein Wasserstoff.tom ^' " 
Erdalkalimetallatom 1st. a 0 bis 1.5 und b 0,2 bxs 40 bedeu 
t en, wobei a + b groBer als 1 ist, c 12 bis 3000 und n 0 

20 bis 40 bedeuten) hat. 

Der erdalkalimetallmodifzierte erdalkalimetallhaltige Zeo- 
lith-Katalysator (nach der japanischen Patentanmeldung fe. 
59-105 530) ist ein Katalysator. der durcb Modxfxzxeren des 

25 erdalkalimetallhaltigen Seolith-Katalysators 

Offenlegungsschrift Hr. 59-97523) duroh Behandlung desselben 
mit einer erdalkalimetallhaltigen Verbindung in einer Losung 
Oder in festem Zustand hergestellt wurde, wobei die Verbrn- 
dung umgewandelt wird, indem man wenigstens 0.25 Gewxchts-% 

30 des Erdalkalimetalles, bereohnet als Metall, von dem Zeolith 
aiifnehmen Oder mit ihm sich vermischen laBt. 

Der mit einem Erdalkalimetall impragnierte Seolith-Katalysa- 
tor vom ZSM-Typ (japanische Patentanmeldung Nr. 58-234 747) 
35 ist ein Katalysator, der durch Modifizieren eines Zeolxth- 
Katalysators vom SSM-Typ duroh Behandlung desselben mxt ei- 
ner erdalkalimetallhaltigen Verbindung in einer Losung her- 
gestellt wurde, so daB der Katalysator die Verbindung in 
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1 einer Menge von wenigstens 0,25 Gew.-%, bezogen auf das Ka- 
talysatorgewicht, umgerechnet in Erdalkalimetall, mit sich 
tragt. 

5 Als solche Zeolith-Katalysatoren vom ZSM-Typ konnen ZSM-5, 
ZSM-11, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38 und ZSM-48 erwahnt 
werden . 

AuBerdem konnen als erdalkalimetallmodif izierte Zeolith-Ka- 
10 talysatoren vom ZSM-Typ erwahnt werden: ZSM-5 (US-PS 3 702 
886), ZSM-11 (US-PS 3 709 979), ZSM-12 (US-PS 3 832 449), 
ZSM-23 (US-PS 4 076 842), ZSM-35 (US-PS 4 016 245), ZSM-38 
(US-PS 4 046 859) und ZSM-48 (US-PS 4 397 827). 

15 AuBerdem enthalten erdalkalimetallhaltige Verbindungen , die 
mit den Zeolith-Katalysatoren vom ZSM-Typ zu vermischen 
sind, Salze, Oxide, Hydroxide und dergleichen verschiedener 
Erdalkalimetalle. Als das Salz von Erdalkalimetallen konnen 
verschiedene anorganische und organische Salze von Erdalka- 

20 limetallen erwahnt werden, und Carboxylate derselben, wie 
Acetate, Carbonate derselben, Nitrate derselben und Phospha- 
te derselben sind bevorzugt. 

Bin MischungsverhSltnis der erdalkalimetallhaltigen Verbin- 
25 dung zu dem Zeolith-Katalysator vom ZSM-Typ ist wenigstens 
0,25 g als der in Erdalkalimetall umgerechnete Wert der Ver- 
bindung, bezogen auf 100 g des Katalysators vom Zeolith-ZSM- 
Typ, und 1 bis 35 g des gleichermaflen berechneten Wertes 
wie oben, bezogen auf die gleiche Grundlage wie oben, sind 
30 bevorzugt. 

Bei der Erf indung erfolgt der Kontakt von Methanol und/oder 
Dimethylather und des riickgeftthrten Kohlenwasserstof fes mit 
dem oben erwahnten Katalysator, d. h. die Umwandlungsreakti- 
35 on von Methanol und/oder Dimethylather in niedermolekulare 
define, bei einer Temperatur von 300 bis 650 «C, vorzugs- 
weise von 400 bis 600 °C, starker bevorzugt von 450 bis 
550 °C. AuBerdem liegt die stundliche Gewichtsraumgeschwin- 
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1 digkeit von frischem Rohmaterial bei 0,1 bis 20/h, vorzugs- 
weise bei 1 bis 10/h. Dabei bedeutet das frische Rohmater-xal 
„eu sugefiihrtes Methanol und/oder Dimethylather. Die stund- 
liche Gewichtsrau.mgeschwindigkeit des Reaktionsgases, das 

5 aus dem frischen Rohmaterial und ruckgefiihrten Kohlenwasser- 
stoffen besteht, liegt bei dem 1,2- bis l,8fachen jener des 
frischen Rohmaterials und ist 0,12 bis 36/h, vorzugsweise 
1,2 bis 18/h. 

Das gewichtsmaflige Mischungsverhaltnis der ruckgefiihrten . 
10 Kohlenwasserstoffe zu dem frischen Rohmaterial betragt ge- 
wohnlich 0,1 bis 0,9 : 1 und vorzugsweise 0,3 bis 0,7 •. 1, 

AuBerdem wird die oben erwShnte Umwandlungsraktion von Me- 
thanol und/oder Dimethylather in niedermolekulare Olefxne 
15 unter den Druckbedingungen von 0,1 bis 100 at, vorzugsweise 
von 0,5 bis 10 at durchgefuhrt. 

Weiterhin werden bei der Erf indung eine Senkung und Verdiin- 
nung der Reaktionswarme mit Hilfe riickgefiihrter Kohlenwas- 

20 serstoffe durchgefuhrt, wie spater noch beschrieben ward, 
und es ist auch mSglich, ein Gemisch von Methanol und/oder 
Dimethylather mit ruckgefuhrten Kohlenwas serstof fen durch 
Wasserdampf, ein Inertgas, Stickstof f gas , Argongas, Kohlen- 
dioxidgas, Rauchgas. nach Entfernung von Verunreinigungen, 

25 wie Restsauerstoff und Schwefeldioxid, aus ihm oder derglex- 
chen zu verdiinnen und dann das verdiinnte Gas auf den Kataly- 
sator zu. ftihren, und die Verwendung des verdunnten Gases 
ist allgemein bevorzugt. 

30 NacWolgend wird nun die Bedeutung ruckgefuhrter Kohlenwas- 
serstoffe in dem Verfahren nach der Erfindung beschrieben. 

Wie oben erwahnt, ist es, urn Kohlenwasserstoffe mit einer 
niedermolekularen Qlef ingrundlage aus Methanol und/oder Di- 
35 methylather herzustellen, vorteilhaft, die Reakt ions temper a- 
tur so hoch wie moglich zu steigern. Eine Steigerung der 
Reaktionstemperatur senkt jedoch die Katalysatorlebensdauer 
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1 schnell. Beispielsweise in einem Temperaturbereich, wie er 
gewohnlich zur Herstellung von Olefinen aus Methanol und/ 
Oder Dimethylather verwendet wird, wird die Katalysatorle- 
bensdauer, wenn die Reaktionstemperatur ura etwa 50 «C ge- 
5 steigert wird, gewohnlich um etwa die Balfte vermindert, 
und es wird unmoglich, den stabilen Betrieb ifcer eine lange Zeitdau- 
er fortzusetzen. Wenn der Betrieb in diesem Verfahren unter 
Zwang fortgesetzt wird, nimmt die Katalysatoraktivitat ex- 
trem ab, und wenn der Katalysator mit extrem verminderter 

10 Aktivitat zur Regenerierung behandelt wird, kann er seine 
Aktivitat nicht wieder zuruckgewinnen. 

Die Erfinder widmeten sich Studien beziiglich einer Methode 
zur Steigerung ; der SelektivitSt fur Xthylen und Propylen 

15 unter Beibehaltung einer konstanten Reaktionstemperatur, 
und als Ergebnis hiervon wurde gefunden, daB die Ausbeute 
an Athylen und Propylen durch Ruckfiihrung der Gesamtheit 
Oder eines Teiles des restlichen Reaktionsproduktes nach 
Entfernung von Athylen und Propylen aus dem Reaktionsprodukt 

20 in das Reakt ions system gesteigert werden kann. Die Umwand- 
lungsreaktion von Rohmaterialien, Methanol und/oder Dime- 
thylather, in niedermolekulare Qlefine wird durch Ruckfiih- 
rung des restlichen Reaktionsproduktes nicht gehemmt, und 
als ein Ergebnis hiervon wird es moglich, Athylen und Propy- 

25 len mit hoher Selektivitat bei einer Reaktionstemperatur 
50 bis 100 °C niedriger als jene, wenn das restliche Reakti- 
onsprodukt nicht ruckgeffihrt wird, herzustellen, so daB die 
Katalysatorlebensdauer verlangert wird. 

30 AuBerdem ist eine Riickfiihrung des restlichen Reaktionspro- 
duktes sehr wirksam fur die Verhinderung des ortlichen Uber- 
hitzens der Katalysatorschicht . Die Austauschreaktion von 
Methanol zu Dimethylather ist eine ausgesprochen exotherme 
Reaktion, und die Umwandlung von Dimethylather in Olefine, 

35 wie Propylen und dergleichen, ist auch eine exotherme Reak- 
tion, so daB die Entfernung von ReaktionswSrme eine wichtige 
Sache wird und ungeniigende Entfernung von Reakt ionswSrme 
zur Bildung von iiberhitzten Stellen in der Katalysator- 



-: 13 ;_ - : ' 3524890 

1 schicht ffihrt, was eine Verminderung der Katalysatorlebeas- 
dauer nach sich zieht. 

Da andererseits die Herstellung niedermolekularer Olef ine 
5 durch zersetzung von Kohlenwasserstof fen eine stark endo- 
therme Reaktion ist, wird eine stark exotherme Reaktxon, 
wenn define aus Methanol hergestellt werden, texlwexse 
durch eine stark endothenne Reaktion infolge der Zerset- 
zungsreaktion riickgefiihrter Kohlenwasserstof fe kompensxert, 
10 so dafl die Temperatursteuerung der Katalysatorschicht lexcht 
und giinstig wird. 

Bei der Erfindung wird, wie oben erwahnt, die Gesamtheit 
oder ein Teil des restlxchen Reaktionsproduktes , nachdem 
15 Athylen und Propylen aus dem Reaktionsprodukt entfernt wur- 
den, als der ruckzufuhrende bzw. zu rezirkulierende Kohlen- 
wasserstoff verwendet. 

Da jedoclt aromatische Verbindungen, wie B. T. X. und der- 
20 gleichen, ein Verkoken des Katalysators bewirken und als 
Rohmaterialien fur die chemische Industrie hohen Wert haben, 
ist es bevorzugt, dafl sie aus den zuriickzufuhren Fraktionen 
entfernt werden. AuBerdem sind Kohlenwasserstof fe mit einer 
groflen Kohlenstoffatomzahl in der Lage, ein Verkoken zu be- 
25 wirken und teerartige Substanzen in der Reaktion zu bilden, 
die geeigneten Kohlenwasserstoffe fur die Rttckfiihrung sind 
daher aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlen- 
stof f atomen . 

30 Da weiterhin hohere Kohlenwasserstoffe mit einer Kohlen- 
- stdf fatomzahl fiber 6 nicht in Xthylen und Propylen umgewan- 
delt werden, es sei denn r daB sie in hohem MaBe gekrackt 
werden, und da sie somit eine starke Beladung des Katalysa- 
tors ergeben und in der Lage sind, einer Zyklisierung und 

35 Aromatisierung zu unterliegen, sind sie fur eine hohe Aus- 
te an Athylen und Propylen nicht geeignet, so daB die geeig- 
neteren Kohlenwasserstoffe fur die Rtickfiihrung aliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 6 Kohlens toff atomen sind. Bnty- 
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1 len selbst ist ein niedermolekulares Olefin und wird ein 
Rohmaterial fur die Synthese bei verschiedenen Anwendungen 
von Losungsmitteln, wie von sekundarem Butylalkohol , Methyl- 
athylketon und Butylcellosolve, Antioxidationsmitteln, Pe- 

5 stiziden, oberf lachenakTtiven Mitteln und dergleichen, so 
daB es nicht zurtickgef iihrt zu werden braucht. 

AuBerdem konnen Komponenten mit einer Kohlenstof fatomzahl 
von 4 und daruber, die aus den zuruckzufuhrenden Fraktionen 
10 entfernt werden, einer Hydrierung und anschlieflendem thermi- 
schem Kracken oder Wasserdampfkracken unterzogen werden, 
um sie in niedermolekulare Olefine umzuwandeln, wenn dies" 
erforderlich ist. 

15 Bei dem Verf ahren nach der Erf indung besteht der Produkt- 
strom aus Wasserdampf , der durch Dehydratisierung von Metha- 
nol und/oder Dimethylather gewonnen wurde, Kohlenwasserstof- 
fen und unumgesetzten Rohmaterialien, und geeignete Einstel- 
lung der Reaktionsbedingungen kann das Verhaltnis von nie- 

20 dermolekularen Olefinen, wie Athylen und Propylen, in den . 
Kohlenwasserstoffen steigern. Der Wasserdampf und die Koh- 
lenwasserstoffprodukte werden vorieinander getrennt und durch 
allgeraein bekannte Methoden gereinigt. 

25 Wie oben erwahnt, wird die Gesamtheit oder ein Teil der 
restlichen Reaktionsprodukte , nachdem Athylen und Propylen 
aus dem Reaktionsprodukt entfernt wurde, zuriickgef iihrt oder 
rezirkuliert und mit Methanol und/oder Dimethylather ver- 
mischt. Als ein Ergebnis hiervon wird das ortliche tiberhit- 

30 zen in der Katalysatorschicht durch eine endotherme Reaktion 
infolge einer Zersetzungsreaktion der zu dem Reakt ions system 
zurtickgef uhrten restlichen Reaktionsprodukte verhindert , 
und die Reaktion kann mit hoher Selektivitat bei niedriger 
Reaktionstemperatur durchgefuhrt werden, was die Katalysa- 

35 torlebensdauer verlangert. 

Weiterhin erhoht ein Verhindern von ortlichem uberhitzen 
die Ausbeute an Athylen und Propylen, und, wfihrend die Aus- 
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1 beute an Athylen und Propylen nach der herkommlxchen Methode 
unter den Reaktionsbedingungen von 500 -C und einer stundli- 
chen Flussigkeitsraumgeschwindigkeit von 2/h 45 bis 50 
betragt, kann die.Ausbeute in dem Verfahren nach der Erf xn- 

5 dung auf 65 % gesteigert werden. AuBerdem kann der stabxle 
Betrieb uber eine lange Zeitdauer nach dem Verfahren der 
Erfindung durchgef ilhrt werden. 

Nachfolgend finden sich Beispiele nach der Erfindung. 



10 



Beispiel 1 

Herstellung von erdalkalimetallhaltigem Zeolith-Katalysator 
und von erdalkalimetallmodif iziertem erdalkalimetallhaltigem 
15 Zeolith-Katalysator (nach der Impragniermethode) 

1 14 g Aluminiumnitrat-9-hydrat und 1,34 g Calciumacetatmo- 
nohydrat warden in 90 g Wasser gelost, um eine Fliissigkext-A 
herzustellen. 60 g Wasserglas, Cataloid Sl-30 (Produkt der 

20 Shokubai Kasei Co., Si0 2 : 30,5 %, Na.O: 0,42 %) wurden in 
40 g Wasser gelost, um Flussigkeit B herzustellen. Dxe Flus- 
sigkeit B wurde zu der Flussigkeit A unter heftigem Riihren. 
zugegeben, und dann wurden zu dem Gemisch 1,26 g Natriumhy- 
droxid, gelost in 20 g Wasser, zugesetzt. Weiterhin wurden 

25 zu dem resultierenden Gemisch 8,11 g Tetrapropylammoniumbro- 
ndd, gelost in 30 g Wasser, unter Riihren zugegeben, und das 
Riihren wurde etwa 10 min weiter fortgesetzt, um ein wSBrxges 
Gelgemisch zu erhalten. Das Molverhaltnis von SicyAl^ xn 
der Rohmaterialbeschickung war 200. 

30 

Das waflrige Gelgemisch wurde in einen Autoklaven mxt exnem 
innenvolumen von 300 ml eingefiihrt und bei 160 «C 18 h unter 
seinem Eigendruck unter Riihren mit 500 U/min hydrothermal 
behandelt. Das resultierende Reaktionsprodukt wurde in feste 
35 Komponenten und fliissige Komponenten mit einer Zentrxfuge 
getrennt. Die festen Komponenten wurden ausreichend mxt Was- 
ser gewaschen und dann 5 h bei 120 »G getrocknet. Anschlxe- 
Bend wurden die festen Komponenten in Luft bei 520 °C 5 bxs 
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1 20 h behandelt. 0,6 N HC1 wurde mit dem resultierenden cal- 
cinierten Zeolith in einem Mischverhaltnis von HC1 zu Zeo- 
lith von 15 ml : 1 g vermischt, und dann wurde das Gemisch 
24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde der Zeolith 

5 ausreichend mit Wasser bei Raumtemperatur gewaschen und an- 
schlieBehd nach dem Trocknen bei 120 °C in Luft 5 h bei 
520 °C calciniert, um ihn in die H-Porm umzuwandeln. Er hat- 
te einen Si-Gehalt von 43,2 %, einen Al-Gehalt von 0,42 % 
und einen Ca-Gehalt von 0,70 %. 

10 

5 g des so erhaltenen Ca-haltigen Zeoliths wurden mit einer 
waBrigen Losung vermischt, die durch Auflosen von 3,14 g 
Ca(CH 3 COO) 2 . H 2 0 in 10 ml Wasser hergestellt worden war. 
Das Gemisch wurde 20 h auf etwa 80 °C gehalten, und dann 
15 wurde das Gemisch eingedampft und in einem Trockner bei 100 
bis 110 °C getrocknet. Danach wurde das Gemisch in Luft 2 
h bei 200 °C und aufierdem 18 h bei 500 °C calciniert, und 
es wurde Ca-modif izierter Ca-haltiger Zeolith erhalten. 

20 Beispiel 2 

Herstellung von erdalkalimetallmodif iziertem, erdalkalime- 
tallhaltigem Zeolith-Katalysator (nach der Mischmethode) 

25 5 g Ca-haltiger Zeolith, der gemaB Beispiel 1 hergestellt 
worden war, wurden in festem Zustand mit 1,8 g eines Pulvers 
vermischt, das durch Calcinieren von Ca(CH 3 COO) 2 . H 2 0 bei 
500 °C und anschliefiendes Pulverisieren der calcinierten 
Substanz in einem Morser erhalten worden war, und so wurde 

30 nach einer Mischmethode ein Ca-modifizierter, Ca-haltiger 
Zeblith-Katalysator erhalten. 

Beispiel 3 

35 Herstellung von mit Erdalkalimetall impragniertem Zeolith- 
Katalysator vom ZSM-Typ 

1,14 g Aluminiumnitrat-9-Hydrat wurden in 90 g Wasser ge- 
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1 lost, um eine Fliissigkeit A herzustellen, und 60 g Wasser- 
glas, Cataloid SI-30 (Produkt der Shokubai • Kasex Co., 
Si0 o : 30,5 %, Na 2 0: 0,42 %) warden in 40 g Wasser gelost, 
um eine Fliissigk^t B herzustellen. Die Fliissigkeit B wurde 
5 2 u der Fliissigkeit A unter heftigem Riihren zugegeben, und 
dann wurden zu der gemischten Losung 1,26 g Hatrxumhydroxxd, 
gelost in 20 g, zugesetzt, und anschlieBend wurden weiterhxn 
8 11 g Tetrapropylammoniumbromid, gelfist in 30 g Wasser, 
zugegeben. Das resultierende Gemisch wurde etwa 10 min wex- 
lOter geriihrt, und ein waflriges Gelgemisch wurde erhalten. 
Das Molverhaltnis von SiC^/Al^ in der Rohmaterialbeschxk- 
kung war 200. 

Das waBrige Gelgemisch wurde in einen Autoklaven mit einem 
15 innenvolumen von 300 ml gegeben und bei 160 °C 18 h unter 
seinem eigenen Druck unter Riihren mit 500 U/min hydrothermal 
behandelt. Das Reaktionsprodukt wurde in die festen Kompo- 
nenten und die fliissigen Komponenten mit einer Zentrxfuge 
getrennt. Die festen Komponenten wurden ausreichend mxt Was- 
20 ser gewaschen, bei 120 »C 5 h getrocknet und sodann xn Luft 
5 bis 20 h bei 520 °C behandelt. Nunmehr wurde mxt dem re- 
sultierenden calcinierten kristallinen Aluminosilikat 0,6 
N HC1 in einem Mischungsverhaltnis von HCl zu Aluminosxlxkat 
von 15 ml : 1 g vermischt, und das Gemisch wurde bei Raum- 
25 temperatur 24 h geriihrt und behandelt. Danach wurde das Alu- 
minosilikat mit gemigend Wasser bei Raumtemperatur gewa- 
schen, bei 120 »C getrocknet und anschlieBend in Luft 5 h 
bei 520 °C calciniert, und so wurde ZSM-5 vom H-Typ (Sx: 
43,1 Gew.-%, Alt 0,45 Gew.-%) in die H-Form umgewandelt er- 

30 hal/ten. 
« 

5 g des so erhaltenen ZSM-5 vom H-Typ (Si0 2 /Al 2 0 3 = 200) 
wurden mit einer waBrigen Losung vermischt, die durch Auflo- 
sen von 3,14 g Ca(CH 3 C00) 2 . H 2 0 in 10 ml Wasser hergestellt 
35 worden war. Nachdem das Gemisch 20 h auf etwa 80 -C gehalten 
worden war, wurde das Gemisch eingedampft und in einem 
Trockner bei 100 bis 110 °C getrocknet. Danach wurde das 
getrocknete Gemisch in Luft 2 h bei 200 -C und auBerdem 18 h 
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1 bei 500 -C calciniert, und so wurde Ca-modif izierter ZSM- 
5 erhalten. 

Bei spiel 4 

5 

Herstellung von erdalkalimetallmodif iziertera Zeolith-Kataly- 
sator vom ZSM-Typ unter Mischen von Zeolith-Katalysator vom 
ZSM-Typ mit erdalkalimetallhal tiger Verbindung 

10 5 g des in Beispiel 3 hergestellten Zeolith-Katalysators 
ZSM-5 wurden in festem Zustand mit 1,55 g eines Pulvers ver- 
mischt, das durch Calcinieren von Ca(CH 3 COO) 2 . HjO bei 500 
°C und anschlieBendes Pulverisieren der calcinierten Sub- 
stanz in einem Morser hergestellt worden war, und so wurde 

15 Ca-modif izierter Zeolith-Katalysator ZSM-5 erhalten. 

Vergleichsbeispiel 1 

Fall, in dem Kohlenwasserstof fe nicht zirkuliert wurden und 
20 nur Methanol verwendet wurde. 

Bin Pulver des in Beispiel 1 hergestellten Zeoliths wurde 
unter einem Druck von 400 kg/cm 2 tablettiert, und anschlie- 
Bend wurden die resultierenden Tabletten zu Teilchen mit 

25 einer gleichmaBigen TeilchengrSBe von 10 bis 20 Maschen zer- 
kleinert. 2 ml der Zeolithteilchen wurden in ein Reagenzglas 
mit einem Innendurchmesser von 10 ml gepackt. Fliissiges Me- 
thanol wurde mit einer Geschwindigkeit von 2 rol/h (3,2 g/h) 
in einen Verdampfer eingefiihrt (obwohl die Reaktion eine 

30 Gasreaktion war, war die stundliche Flussigkeitsraumge- 
scihwindigkeit 2/h, wenn die Rohmaterialbeschickung als fliis- 
sige Phase ausgedruckt wurde). Wie oben erwahnt, wurde das 
zugefuhrte Methanol in dem Verdampfer verdampft und dort 
mit Argongasbeschickung in einer Menge von 40 ml/min ver- 

35 mischt, und das gemischte Gas wurde im Reagenzglas bei etwa 
Normaldruck zugefiihrt, um die Reaktion bei einer Reaktions- 
temperatur von 500 «>C duchzuf Uhren . Die Analysen der Reakti- 
onsprodukte wurden mit einem Gaschromatographen durchge- 
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1 fUhrt. Das „ur Methanol als Rohmaterial fur die Herstellun, 
nxedermolekularer Olefxne verwendende • ^ 

den gleichfcn Reaktionsbedingungen wiederholt. da das Expert 
me nt exnen Standi fur die Bewertun, des Effektes de^Ver- 

5 fahrens nach der Erfindung Ueferte. Der der Er 

gebnisse ^ener wxederholten Experimente, und auch derMxnx 
M lwert und der Maximalvert der Brgebnisse Bind xn der Ta 
belle I gezeigt, um den Fluktuationsberelch aufzuzexgen. 

10 Beispiel 5 

,-Butengas «urde in elner Menge von 4,3 ml/min zu dem im Ver- 
aleichsbelspiel 1 verwendeten Rohmaterial zugegeben. und das 
resumed gemischte Gas wurde anstelle elner ******** 
15 elnes Tells des Beaktionsproduktes In das Reaktionssystem 
wegen Beschrankungen der Reaktlonsapparatur vexwendet. Die 
Beaktion des gemischten Gases wurde unter Verwendung der 
gleichen Apparatur und unter den gleichen Bedingungen wie xm 
Verglelchsbeispxel 1 durchgeftthrt, und die Analyse der Reak- 
20 tionsprodukte erfolgte nach der gleichen Methode wxe xm Ver- 
gleiohsbelsplel 1. Die Ergebnisse sind in acr jff 16 * 9 °" 
zelgt. Dieses Experiment entspricht dem 1 . 4048f achen der Roh 
materialbeeohickungsgeschwindigkeit des Vergleichsbexspiels 
bezogen auf Kohlenstoff. Der Wert 1st nahezu gleich exner. 
25 Rohmaterialbeschickungsgeschwindigkeit im Falle. wo xm Ver- 
glelchsbelspiel 1 erhaltene Konlenwasserstof fe mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen zuruckgefuhrt werden, um.sie zusammen mlt 
frischem Boh-aterial In den Reaktor einzuspeisen, und swar 
bezogen auf Kohlenstoff . Das Verhaltnis von Xthylen (Cj ) 
30 plus Propylen <C 3 '> in dem Reaktlonsprodukt, bezoen auf Koh- 
lenstoff, verminlerte sich von 45,75 * xm verglelchsbeispxel 
1 auf 41,90 %. wenn jedoch elne Stexgerung der Beschxckungs- 
geschwxndigkeit um das 1,4048fache, bezogen auf Kohlenstoff, 

in Rechnung gestellt wtrd, steigt die A"^* =2 1 An- 
35 c, 1 um das 1,29fache gegenuber dem Verglelchsbeispxel 1 An 
3 _J n Tell des Reaktions- 

genonmen, daB das zugesetzte 1-Buten ein Texx 

produktes ist, 1st der ruckgeffihrte Tell, wenn die Selekti- 
vitat fUr C 2 « plus cy, bezogen auf Kohlenstoff, best!*** 
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1 wird, 58,86 %. 



Da sowohl Methanol als auch Dimethylather in dem Verf ahren 
zur Herstellung niedermolekularer Olef ine nach der Erf indung 
5 ein Ausgangsmaterial sind, kann bei der Berechung der Selek- 
tivitat von Methanol stammender Dimethylather als das unum- 
gesetzte Rohmaterial betrachtet werden. 



Belsplel 
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Anstelle einer Zugabe von 1-Butengas in einer Menge von 4,3 
ml/min in Beispiel 5 wurde Isobuten in einer Menge von 4,8 
ml/min zugegeben, und die Reaktion des resultierenden ge- 
mischten Gases wurde auf gleiche Weise wie im Beispiel 5 
15 durchgeftthrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I gezeigt. 
Eine interpretation der experimentellen Ergebnisse kann auch 
auf gleiche Weise wie im Beispiel 5 erfolgen. 

in den Beispielen 5 und 6 wird das Reaktionsprodukt in einer 
20 Menge entsprechend etwa 40 bis 45 % der Menge des frischen 
Rohmaterials, bezogen auf Kohlenstoff , zurttckgef Ohr t . In 
diesem Fall iibersteigt jedoch die Menge an C 4 -C 6 -Komponen- 
ten in dem Reaktionsprodukt, bezogen auf Kohlenstoff, die 
Menge an zugesetztem Buten, bezogen auf Kohlenstoff. Diese 
25 Tatsache zeigt, daB die zirkulierte Menge an C 4 -C 6 -Komponen- 
ten welter gesteigert werden kann, wenn der Betrieb fortge- 
setzt wird. 

Beispiel 7 

80 

Die Reaktion wurde nach der gleichen Methode wie im Bei- 
spiel 6 durchgeftihrt, jedoch mit der Ausnahme, daB die Be- 
schickungsgeschwindigkeit an Isobuten auf 11,4 ml/min ge- 
steigert wurde. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I ge- 
35 zeigt. 



1 Beispiel 8 

Die Umsetzung wurde nach der gleichen Methode wiexm Beispiel 
6 durchgefiihrt, jedoch mit der Ausnahme, daB die Beschxk- 
5 kungsgeschwindigkeit fflr Isobuten auf .16.5 ml/mxn gestexgert 
wurde. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I gezeigt. 

Die im Beispiel 7 zugesetzte isobutenmenge entspricht 
107,25 % der Menge an frischem Rohmaterial, bezogen auf Koh- 

10 lenstoff , und die entsprechende Menge im Beispiel 8 ent- 
spricht 154,71 % der Menge an frischem Rohmaterial, bezogen 
auf Kohlenstoff . in diesem Fall ist die Menge an C.-Cg-Kom- 
ponenten in dem Reaktionsprodukt, bezogen auf Kohlenstoff, 
geringer als die zugesetzte isobutenmenge, bezogen auf Koh- 

15 lenstoff. Die Ergebnisse der Beispiele 5 bis 8 zeigen, dafl 
die Menge an geeigneten Kohlenwasserstoffen, die fur die ^ 
Durchfiihrung des Verf ahrens nach der Erf indung zuruckgef uhrt 
werden kann, automatisch nahe an einen bestimmten Wert her- 
ankommt, wenn der Betrieb fortgesetzt wird. Natiirlxch kon- 

20 n^n aber die Betriebsbedingungen so eingestellt werden, daB 
die Ruckfuhrmenge auf einem Wert gehalten wird, der von dem 
sich automatisch einstellenden bestimmten Wert verschieden 



ist. 



25 Beispiel 9 



Die Umsetzung erfolgte nach der gleichen Methode wie im Bex- 
spiel 5, jedoch mit der Ausnahme, daB anstelle der 1-Buten- 
zugabe mit einer Geschwindigkeit von 4,3 ml/min im Bei- 
30 spiel 5 1-Hexen in fliissigem Zustand mit einer Geschwindxg- 
keit von 2 ml/h zugegeben wurde. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle I gezeigt. 



Beispiel IP 

35 



Die Umsetzung wurde nach dem gleichen Verfahren wie in Bei- 
spiel 9, jedoch mit der Ausnahme durchgefiihrt r daB anstelle 
der Zugabe von 1-Hexen in der Menge von 2 ml/h in Beispiel 9 
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1 l-Okten in flussigem Zustand in einer Menge von 2 ml/h zuge- 
qeben wurde. Die Ergebnisse finden'sich in Tabelle I. 

Die Zugabe von l 7 Hexen in flussigem Zustand in einer Menge 
5 von 2 ml/h im Beispiel 9 entspricht einer Ruckfiihrung von 
Kohlenwasserstoffen in einer Menge von 90,95 % derjenigen 
des frischen Rohmaterials, bezogen auf Kohlenstoff , und eine 
Zugabe von l-Okten in flussigem Zustand in einer Menge von 
2 ml/h in Beispiel 10 entspricht einer Riickfiihrung von Koh- 
10 lenwasserstoffen in einer Menge von 110,96 % derjenigen des 
frischen Rohraaterials , bezogen auf Kohlenstoff. Der Anteil 
an in dem Reaktionsprodukt gebildetem Athylen und Propylen, 
bezogen auf Kohlenstoff, und eine hypothetische Selektivitat 
fur das Athylen und Propylen, bezogen auf Kohlenstoff, wenn 
15 die Kohlenwasserstoffz.ugabe als Kohlenvassers toff ruckfiihrung 
genommen wird, werden unter den Beispielen 7, 9 und 10 mxt- 
einander verglichen, die alle nahezu die gleiche Ruckfiihr- 
menge, bezogen auf Kohlenstoff, besitzen. Als Ergebnis hxer- 
von nimmt der Anteil in der Reihenfolge des Beispiels 9, 
20 des Beispiels 7 und des Beispiels 10 ab, und die Selektxvx- 
tat nimmt in der Reihenfolge des Beispiels 7, des Beispiels 
9 und des Beispiels 10 ab. Der Fluktuationsbereich unter 
diesen drei Beispielen ist jedoch nicht so groB, und dxe 
Selektivitatswerte in ihnen sind alle auflerst bemerkenswert 
25 im Vergleich rnit dem Selektivitatswert im Vergleichsbexspxel 
1. Der Anteil an gebildeten hochsiedenden Kohlenwasserstof- 
fen unbekannter Struktur steigt in der Reihenfolge des Bei- 
spiels 7, des Beispiels 9 und des Beispiels 10, was anzexgt, 
daB die gebildete Menge an Schwerolen zunimmt und die Gefahr 
30 der Katalysatorverschlechterung und der Koksbildung mit ex- 
ner Zunahme der Kohlenstoffatomzahl der ruckgef iihrten Koh- 
lenwasserstoffe ansteigt. 
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Tabelle I 







Vergleichsbeispiel - 


Beisp. 5' 


Beisp.' 6' 


Beispi.17 


Beisp,. 8 


Beisp. 9, 


Beisp; 10 






. nur Hethanoi 




/ 0 -1/ 

4,0 ml/ 


A A ml / 


11 A ml / 
11,4 ml/ 


If? <? ml / 




2 ml/h 






mln. 


nittsl 


max. 


min 1-Bu- 
teh zuges 


min 1-Bu- 

teh zuges., 


min 1-Bu- 
ten zuges.' 


rain' 1-Bu- 
ten zuges, 


J-Hexen 
zuges,. 


L-Okten 
zuges,. 






0,04 


0,20 


0,35 


A 4 A 

0,19 


A A A 

0.03 


A Art 

0,02 


A A4 

0,01 


A A A 

0,02 


A A# 

0,04 






0,25 


0.62 


0,92 


n 11 


n ia 


ft 1<9 


0,11 


ft M 


ft 41 




¥» 


3,95 


4.53 


5*15 


5.46 


4.74 


• 3.85 


3.46 


' 3,55 


2.69 




C 2»6 


0 


0 




0 


0 


0 


0 


0 


0,03 




C 3»6 


38,15 


41.22 


42,57 


36.44 


38,72 


, 34,49 


30,91 


36.05 


31,92 






0.25 


0.33 


A £A 

0*50 


0,57 


0,41 


0,37 


0,34 


0,34 


0,28 • 






15,43 


17,02 


18,31 


17.70 


19,12 


19,41 


, 19,86 


16,90 


15,19 






0.73 


0,94 


1,22 


1,28 


1,55 


2,11 


2.43 


1,01 


0,98 


Ausbeute 




8.21 


9.72 


10,24 


7,20 


8.81 


< 10,20 


11,02 


9,37 


: ' 9,42 


1%), be- 
zogen au: 


,C 5 H 12 


3.54 


3,73 


3,98 


3,79 


3.89 


4,01 


4,11 


3,48 


3,43 • 

< 


Kohlen- 


Methanol 


6,09 


6,73 


6,99 


5.49 


6,36 


7.11 


7,56 


6,42 


' 6,43 


stoff' 


0.64 


0,79 


0,94 


0,73 


0,08 


0 


0 


0,50 


0,57 




Ethanol 


0,03 


0,28 


0,79 


ft 17 




A 

V 


V,Uj 


u 


ft 




DHE*2 


0 


0,01 


0.12 


0,01 


0.01 


o 


0,01 


0,01 


. 0 




B.T.X 


0,83 


1.39 


1,76 


1,27 


1,32 


1.56 


1,56 


1,19 


• 0,78 




UKHC*3 


10,33 


12,49 


17,23 


19,59 


14,78 


16,75 


18,57 


21,00 


28,01 




Total 




100,00 




; 100.00 


100,00 


100,00 


100.00 


100,00' 


' 100,00 




C' 2 +C , 3 *4(A) 
ang*5(B) 




45.75 




41,90 


43,46 


38,34 


34,37 


39.60 


34.61 


Beechicki 




1,00 




1,4048 


1,4492 


2.0725 


2,5471 


1,9025 


2.1096 


Ap.aelect.*6 




45,75 




'58,86 


62,98 


79,46 


87,54 


75.34 


73,01 


Sf.8eleet.*7 




46,12 




59,30 


63.04 


79,46 


87,55 


75,73 


73.43 



*1 

*2 
*3 

*4 

Beschickung*5 



Ap.select*6 



10 



15 Ef. select. *7 



3524890 



Gesamtmenge an Cg-Olefinen und Cg-Paraf f inen 
Dimethyl athe r 

hochsiedende Kohlenwasserstof fe unbekannter 
Struktur 

Gesamtmenge an Athylen und Propylen 
Bschickung bezogen auf Kohlenstoff, wenn das 
Vergleichsbeispiel 1 als Standard genommen 

wird. 

Die berechnete Gesamtmenge an hypothetischer 
Selektivitat fur Kthylen und fur Propylen, 
wenn die Kohlenwasserstof fzugabe als Riickfiih- 
rung eines Teils der Reaktionsprodukte genom- 
men wird. 

(A x B) - 
Selektivitat bezuglich des Methanols und Di- 
methylSthers in dem Reaktionsprodukt als das 
unumgesetzte Rohmaterial korrigiert. 
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